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@ »Perhydrophenanthrenderivate,.Verfahren zu ihrer Herstellung, diese enthaltende flussigkristalline Dielektrika 
und elektrooptisches Anzeigeelement« 

Die Erfindung betrifft Perhydrophenanthrenderivate der For- 
mel I 




worin Alkyl mit 1-10 C-Atomen und R 2 Alky I, Alkoxy Oder 
Alkanoyloxy mit 1-10 C-Atomen, H, Br, CI Oder CN bedeuten. 
Die Verbindungen der Formel I haben eine auflerordentlich 
niedrige optische Anisotropic und sind wertvolle Komponen- 
ten fur flussigkristalline Dielektrika. (31 48 448) 
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Patentanspruche : 
1 Perhydrophenanthrenderivate der Formel I 




worin R 1 Alkyl mit 1 - 10 OAtomen und 

R 2 Alkyl, Alkoxy Oder Alkanoyloxy mit 
1-10 C-Atomen, H, Br, CI oder CN 
bedeuten . 

2. Perhydrophenanthrenderivate der Formel I nach 

Anspruch 1 , worin R 2 Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl- 
oxy bedeutet und R 1 und R 2 zusammen 4-14 C-Atome 
enthalten . 
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3. Verfahren zur Herstellung der Pcrhydrophenanthren- 
derivate der Formel I 




I 



worin Alkyl mit 1 - 10 C-Atomen und 

Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy mit 
1 - 10 C-Atomen, H, Br, CI oder CN 
bedeuten , 

dadurch gekennzeichnet , daQ man 
ein Keton der Formel II 




II 



zu einer Verbindung der Formel III 




III 



worin X =0 oder (H,OH) bedeutet 

(gegebenenf alls stuf enweise ) reduziert und 
III (X = O) durch Umsetzung mit einer Verbindung 
der Formel R^-M, worin R' 2 Alkyl mit 1 - 10 
C-Atomen, M Li oder MgHal und Hal Chlor, Brom 
oder Jod bedeutet, Hydrolyse , Wasserabspaltung 
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und Hydrierung in eine Verbindung dor Forme 1 I , 
worin R 2 Alkyl mit 1 - 10 C-Atomen bedeutet, uberfiihrt, 
Oder III (X = H,0H) durch Wasserabspaltung und Hydrierung 
in eine Verbindung der Formel I, in der R 2 H bedeutet, 
uberfiihrt, oder III (X = H,OH) durch Veretherung bzw. 
Veresterung in eine Verbindung der Formel I, in der 
R 2 Alkoxy bzw. Alkanoyioxy mit 1 - 10 C-Atomen bedeutet, 
uberfiihrt, oder III (X = H,0H) durch Umsetzung mit 
einem Chlorierungsmi tte 1 bzw. Bromierungsmittel fiir 
Hydroxyverbindungen in eine Verbindung der Formel I 
uberfiihrt, in der R 2 CI bzw. Br bedeutet, und ge- 
gebenenfalls eine solche Verbindung oder einen Sul- 
fonsaureester einer Verbindung der Formel III (X = 
H, OH) durch Umsetzung mit einem Metallcyanid in eine 
Verbindung der Formel I umwandelt, in der R 2 CN be- 
deutet. 

Verwendung eines Perhydrophenanthrenderivats der 
Formel I nach Anspruch 1 als Komponente eines fliissig- 
kristallinen Dielektrikums . 

Flussigkristallines Dielektrikum fur elek troopt ische 
Anzeigeelemente , dadurch gekennzeichnet , daS es 
mindestens ein Perhydrophenanthrenderivat der For- 
mel I nach Anspruch 1 enthalt. 

Elektrooptisches Anzeigeelement auf der Basis einer 
Flussigkristallzelle, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Flussigkristallzelle ein flussigkristallines Di- 
elektrikum nach Anspruch 5 enthalt. 
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Perhydrophenanthrenderi vate , Verfahren 
zu ihrer Herstellung, diese enthaltende 
f liissigkristalline Dielektrika und 
elektrooptisches Anzeigeelement 



Fur elektrooptische Anzeigeelemente werden in groflem 
Umfang die Eigenschaf ten f lussigkristalliner Materialien 
ausgenutzt, ihre optischen Eigenschaf ten wie Lichtab- 
sorption, Li chtstreuung , Doppelbrechung , Ref lexionsver- 
mogen Oder Farbe unter dem EinfluB elektrischer Felder 
signifikant zu verandern. Die Funktion derartiger An- 
zeigeelemente beruht dabei beispielsweise auf den Phano- 
menen der dynamischen Streuung, der Deformation auf- 
gerichteter Phasen, dem Schadt-Hel f rich-Ef f ekt in der 
verdrillten Zelle oder dem choles terisch-nematischen 
Phaseniibergang . 

Fiir die technische Anwendung dieser Effekte in elektro- 
nischen Bauelementen werden f lus sigkristalline Dielek- 
trika benotigt, die einer Vielzahl von Anf orderungen 
genugen miissen. Besonders wichtig sind hier die chemi- 
sche Bestandigkeit gegentiber Feucht igkeit , Luft und 
physikalischen Einfliissen wie Warme, Strahlung im infra- 
rpten, sichtbaren und ultravioletten Bereich und elek- 
trische Gleich- und Wechself elder Ferner wird von tech- 
nisch verwendbaren f lussigkristallinen Dielektrika eine 
f liissigkristalline Mesophase im Temperaturbereich von 
mindestens 0°C bis -f50°C / bevorzugt von -10°C bis 60°C , 
und eine moglichst niedrige Viskositat bei Raumtempe- 
ratur, die vorzugsweise nicht mehr als 50 • 10~ 3 Pa.s 
betragen soil, gefordert. SchlieBlich diirfen sie im 
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Bereich des sichtbaren Lichtes keine Eigemibsorption 
aufweisen, d. h, sie miissen farblos sein. 

Es ist bereits eine Anzahl von f liissigkristallinen Ver- 
bindungen bekannt, die den an Dielektrika fur elektro- 
nische Bauelemente ges tell ten Stabilitatsan forderungen 
geniigen und auch farblos sind. Es sind jedoch bisher 
keine Einzel verbindungen bekannt geworden, die alien 
Anforderungen hinsichtlich des Tempe raturbereichs der 
f lussigkristallinen Mesophase, der dielektrischen Aniso- 
tropie , der optischen Anisotropie, der Viskositat, des 
spezifischen Widerstands und des Verlaufs der elektro- 
optischen Kennlinie geniigen. 

Deshalb werden Gemische eingesetzt, deren Zusammensetzung 
den jeweils gestellten Anforderungen angepaBt wird. Zur 
Variation der Eigenschaf ten der Gemische benotigt man 
moglichst viele unterschiedl iche Substanzen, moglichst 
aus verschiedenen Substanzklassen , um genugend Spiel- 
raum fur die Veranderung der Eigenschaf ten der Substanz- 
gemische zu haben. Deshalb wird standig nach neuen 
Flussigkristallen mit vorteilhaf ten Eigenschaf ten ge- 
sucht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, f liissigkristal- 
line Dielektrika herzustellen , die eine nematische Phase 
im geforderten Temperaturbereich aufweisen und in 
Fliissigkristallzellen bei Raumtemperatur ausireichend 
kurze Schaltzeiten ermoglichen. 
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Es wurde nun gefunden, da/3 die Perhydrophenanthren- 
derivate der Formel I 



worin Alkyl mit 1 - 10 C-Atomen and 

R 2 Alkyl, Alkoxy Oder Alkanoyloxy mit 1 - 10 
C-Atomen, H, Er, CI Oder CN 

bedeuten, 

v/ert voile Komponenten fliissigkristal liner Dielek t rika 
sind. Insbesondere haben sie giinstig liegende Klar- 
punkte im Temperaturbereich zwischen etwa 50 und 120°, 
dabei verbal tnismaBig niedrige Schmelzpunkte und eine 
auBerordentlich niedrige optische Anisotropie im Be- 
reich von etwa 0,02 bis 0,06. Sie sind daher besonders 
gut als Komponenten f lussigkristalliner Dielektrika 
fur elektrooptische Anzeigeelemente nach der deutschen 
Patentanmeldung 30 22 818 geeignet, weiterhin aber 
auch zur Verbesserung des Kontrastes in Guest-Host- 
Fliissigkristall-Anzeigeelementen . Ferner weisen sie eine 
negative diamagnetische Suszeptibi li tats anisotropie auf , 
die sie zur Verwendung in elekt rooptischen Modulatoren 
nach der EP-PS 1745 geeignet macht. 

Gegenstand der Erfindung sind somit die Perhydrophen- 
anthrenderivate der Formel I und ihre Verwendung als 
Komponenten f liissigkristalliner Dielektrika. Gegenstand 
der Erfindung sind weiterhin f liissigkris talline Dielek- 
trika mit einem Gehalt an mindestens einem Perhydrophen- 
anthrenderivat der Formel I sowie elektrooptische An- 
zeigeelemente auf der Basis einer Flussigkristallzelle , 
die ein derartiges f liissigkrist allines Dielektrikim 
enthalten . 




I 
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Die Verbindungen der Formel I besitzen mehrere 
Asymmetriezentren . Sie konnen daher bei ihrer Her- 
stellung als Racemate Oder, falls optisch aktive 
Ausgangsstof f e verwendet werden, auch in optisch 
aktiver Form erhalten werden. Falls Gemische von 
Racematen anf alien, konnen daraus die einzelnen 
Racemate, beispielsweise durch Umkristallisieren 
der Racemate selbst oder ihrer diastereomeren Derivate 
aus inerten Losungsmi tteln , in reiner Form isoliert 
werden . 

Die Synthese wird jedoch vorzugsweise so gefiihrt, 
dafi uberwiegend oder ausschlieBlich die bevorzugten 
Racemate der Konf iguration la gebildet werden: 




worin beide Subs tituenten una R 2 equatorial 

15 stehen. 

Erhaltene Racemate konnen, falls erwiinscht , nach an 
sich bekannten Methoden mechanisch oder chemisch in 
ihre optischen Antipoden getrennt werden. 

In den Verbindungen der Formel I ist R eine Alkyl- 
20 gruppe mit 1 - 10 C-Atomen , also Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl , Nonyl Oder Decyl. 
Prinzipiell konnen dabei die 3 und mehr C-Atome ent- 
haltenden Gruppen geradkettig oder verzweigt sein; wenn 
eine Alkylgruppe R 1 verzweigtkettig ist, enthalt sie 
25 jedoch in der Regel nicht mehr als eine Kettenverzwei- 
gung. Dabei sind unter den verzweigten Alkylgruppen 
diejenigen bevorzugt, in denen sich an einer langeren 
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Kohlenstof f kette in 2- oder 3-Stellung eine Methyl- 
oder Ethylgruppe befindet, also beispielswe ise 2- 
oder 3-Methylbuty 1 , 2- oder 3-Methy lpenty 1 oder 2- 
oder 3-Ethylhexyl . Sofern in den Verbindungen der 
5 Formel I auch der Rest R 2 eine Kohlenstof f kette ent- 
halt, also Alkyl , Alkoxy oder Alkanoyloxy bedeutet, 
enthalt gewohnlich nur hochstens einer dieser beiden 
Reste eine einmal verzweigte Kohlenstof f kette . Wenn 
R 2 Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyloxy bedeutet, konnen 

10 R^ und R^ zusammen 2 bis 20 C-Atome enthalten. Da- 
bei sind jedoch die Perhydrophenanthrenderivate der 
Formel I bevorzugt, in denen und zusammen 
3 - 16, vorzugsweise 4-14 C-Atcine enthalten. In 
den Verbindungen der Formel I, 

15 worin R 2 VJassers tof f , Br, CI oder CN bedeutet, 

enthalt R^ vorzugsweise mindestens 2, insbesondere 
aber 3 oder mehr C-Atome. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren 
zur Herstellung der Perhydrophenanthrenderivate der 
20 Formel I, dadurch gekennzeichne t , daS man 

ein Keton der Formel II 




zu einer Verbindung der Formel III 




III 



25 worin X =C oder (H,OH) bedeutet 
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(gegebenen falls stufenweise) reduziert and 
III (X = O) durch Umsetzung mit einer V< ;r bindung 
der Formel R' 2 -M, worin R' 2 Alkyl mit 1 - 10 
C-Atomen, M Li Oder MgHal und Hal Chlor, 3rom 
Oder Jod bedeutet, Hydrolyse , Wasserabspaltung 
und Hydrierung in eine Verbindung der Formel I, 
worin R 2 Alkyl mit 1 10 C-Atomen bedeutet, iiberfiihrt, 
Oder. Ill (X = H,0H) durch Wasserabspaltung und Hydrierung 
in eine Verbindung der Formel I, in der R 2 H bedeutet , 
iiberfiihrt, oder III (X = H,OH) durch Veretherung bzw. 
Veresterung in eine Verbindung der Formel I, in der 
R 2 Alkoxy bzw. Alkanoyloxy mit 1 - 10 C-Atomen bedeutet, 
iiberfiihrt, oder III. (X = H,OH) durch Umsetzung mit 
einem Chlorierungsmittel bzw, 3romierungsmi ttel fur 
Hydroxy verbindungen in eine Verbindung der Formel I 
iiberfiihrt, in der R 2 CI bzw. 3r bedeutet, und ge- 
gebenenfalls eine solche Verbindung oder einen Sul- 
fonsaureester einer Verbindung der Formel III (X = 
H,OH) durch Umsetzung mit einem Metallcyanid in eine 
Verbindung der Formel I umwandelt, in der R 2 CN be- 
deutet. 

Die Verbindungen der Formel I werden im ubrigen 
nach an sich bekannten Methoden hergestellt, wie sie 
in der Literatur (z.B. in den S tandardwerken wie 
Houben-Weyl , Methoden der Organischen Chemie, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart; Organic Reactions, John 
Wiley & Sons, Inc. , New York) beschri'eben sind, und 
zwar unter Reak tionsbedingungen , die fur die ge- 
nannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind- Da- 
cei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht 
naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 
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Die Ausgangsstof f e konnen gewiinschtenf alls auch in 
situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem 
Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort 
weiter zu den Verbindungen der Formel I umsetzt. 

Die Ausgangsstof fe der Formeln II und III sind neu. 
Sie konnen beispielsweise wie folgt erhalten werden; 

Zunachst wird ein Cyclohexanon der Formel IV 



R 



IV 



in Gegenwart einer Base, z.B. Morpholin, mit Methyl- 
10 vinylketon zum Diketon der Formel V 

>CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

kondensiert. Dieses wird anschliefiend in Gegenwart 
eines Alkalimetallhydroxids , z*B. NaOH,zum Oktahydro- 
naphthalindeirivat der Formel VI 



1 5 



20 




VI 



=0 



cy clisiert . 

An VI wird in Gegenwart einer starken Base in einem 
polaren aprotischen Losungsmittel , zum Beispiel Di- 
methylsulf oxidnatrium in Dimethylsulf oxid, ein Methyl- 
ethylketonderivat der Formel VII 

OR, 



Z-CH--CH -C-CH., 
2 2 | J 

OR, 



VII 



addiert . 
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In der Formel VII bedeuten Z Chlor oder Brom und 

R-> und R, Alkyl mit 1 - 4 C-Atomen ■ oder auch zu- 
-3 4 

sammen Alkylen mit 2-4 C-Atomen. 

In der dabei erhaltenen Verbindung der Formel VIII 
5 wird zunachst die Doppelbindung durch eine Birch- 

Reduktion selektiv reduziert und dann das Reduktions- 
produkt nach Abspaltung der Schutzgruppe durch Be- . 
nandlung mit einem Alkalimet allhydroxid in einem wasser- 
freien organischen Losungsmi tte 1 zum Keton II cyclisiert. 



OR 



10 




VIII 



Die Reduktion des ungesattigten Ketons II zum ge- 
sattigten Keton III (X = O) oder zum Alkohol III 
(X = H , OH) gelingt bevorzugt nach Art einer Birch- 
Reduktion mit Lithium in fltissigem Ammoniak, Das ge- 

15 sattigte Keton III (X = O) kann durch Umsetzung mit 

einer Org anometal 1 verbindung der Formel R' 2 "M vorzugs- 
v/eise in einem Ether wie Diethy lether , Tet rahydrof uran 
(THF) oder Dioxan, sowie nachfolgende Hydrolyse , Wasser- 
abspaltung durch Saurebehandlung, zum Beispiel mit 

20 p-Toluolsulf onsaure , und anschlieBende Hydrierung 

in eine Verbindung der Formel I, in der R 2 Alkyl be- 
deutet, iibergefuhrt werden. 

Die Perhydrophenanthrenderivate der Formel 1/ v/orin R 2 
H bedeutet, konnen erhalten werden, indem entweder das 
25 Keton III (X = 0) einer Wolf f -Ki shner-Reduktion unter- 
worfen wird, oder durch Wasserabspaltung aus dem Alko- 
nol III (X = H,0H) in Gegenwart einer Saure, gefolgt 
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von Hydrierung der entstandenen ungesat tigten Ver- 
bindung. Verbindungen der Formel I, worin R 2 eine 
Alkoxygruppe ist, konnen aus dem Alkohol III (X = 
H,OH) durch Veretherung hergestellt werden, z.3. 
durch Umsetzung mit einem Alky lhalogenid in Gegen- 
wart einer Base. Durch Veresterung mit einer Carbon- 
saure R M 2 -COOH, worin R" 2 eine Alkylgruppe mit 1 - 9 
Kohlenstof f atomen bedeutet , oder einem reaktions- 
fahigen Derivat einer solchen Carbonsaure, zum Bei- 
spiel einem Carbonsaurechlor id oder'Carbonsaurean- 
hydrid, konnen aus dem Alkohol III (X =H,OH) die 
Perhydrophenanthrenderivate der Formel I hergestellt 
werden, in denen R 2 eine Alkanoy loxygruppe bedeutet. 

Die Verbindungen der Formel I, in denen R 2 CI oder 
Br bedeutet, sind aus dem Alkohol III (X = H,OH) 
durch Behandlung mit einem Chlorierungs- oder 
Bromierungsmittel, zum Beispiel Thiony lchlorid oder 
-bromid , erhaltlich . 

Die Herstellung der Perhydrophenanthrenderivate der 
Formel I, worin R 2 CN bedeutet, kann durch Umsetzung 
der Chlor- oder Bromverbindungen mit einem Cyanid, 
z.B. Kaliumcyanid oder Silbercyanid erfolgen. An- 
stelle der Chlor- oder Bromverbindungen I (R 2 = CI, 
3r) konnen auch reaktions f ahige Ester des Alkohols III 
(X = H^H), z,B. das Tosylat, verwendet werden. 

Die erf indungsgemaBen Dielektrika bestehen aus 2 bis 
15, vorzugsweise 3 bis 12 Komponenten, darunter 
mindestens einem Perhydrophenan threnderi vat der 
Formel I. Die anderen Bestandteile werden ausgewahlt 
aus den nematischen oder nematogenen Substanzen aus 
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den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, 
Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- ocer Cyclohexyl- 
benzoate , Cyclohexancarbonsaure-pheny 1- oder 
-cyclohexyl-ester , Phenylcy clohexane , Cyclohexyl- 
5 biphenyle, Cyclohexy Icy clohexane , Cyclohexy Inaphtha- 
line, 1 ,4-Bis-cyclohexylbenzole , 4,4 1 -Bis-cyclo- 
hexylbiphenyle , Phenyl- oder Cyclohexyl-py rimidine , 
Phenyl- oder Cyclohexy ldioxane , ggf. halogenierten 
Stilbene, Benzy Iphenylether , Tolane und substitu- 
lO ierten Zimts&uren , Die wichtigsten als Bestandteile 
derartiger f liissigkristalliner Dielektrika in Fra- 
ge kommenden Verbindungen lassen sich durch die For- 
mel IX charakterisieren, 



Ringsystem aus der aus 1 , 4-disubsti tuierten Benzol- 
und Cyclohexanringen, 4 , 4 ' -disubstituierten Biphenyl- , 
Phenylcyclohexan- und Cy clohexyl cy clohexansys temen , 
2 , 5-disubstituierten Pyrimidin- und 1 , 3-Dioxanringen , 
20 2 , 6-disubstituierten Naphthalin, Di- und Tetrahydro- 
naphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin ge- 
bildeten Gruppe , 




IX 



1 5 



worin C und D je ein carbo- oder heterocy clisches 



B 



-CH=CH- 



-N (0) =N- 



-CH=CY- 



-CH=N (O) - 



25 



C=C- 



-CH 2 -CH 2 ~ 

-CH 2 -D- 

-CH 2 -S- 



-co-o- 



-CO-S- 




oder eine C-C-Einf achbindung , 
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Y Halogen, vorzugsweise Chlor, oder -CN , und 
und R g Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycar- 
bonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu 8 Koh- 
lenstof fatomen, oder einer dieser Reste auch -CN , 
5 -NC, -N0 2 , -CF 3 , F, CI oder Br bedeuten. Bei den 

meisten dieser Verbindungen sind R c und R^ vonein- 
ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist 
eine Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Aber auch andere 
Varianten der vorgesehenen Substituenten sind ge- 
10 brauchlich. Viele solcher Substanzen oder auch Ge- 
mische davon sind im Handel erhaltlich. 

Die erfindungsgemaflen Dielektrika enthalten in der 
Regel mindestens 30, vorzugsweise 50 - 39, insbe- 
sondere 60 - 98 Gewichtsteile der Verbindungen der 

15 Formel I und IX. Hiervon entf alien bevorzugt min- 
destens 5 Gewichtsteile, meist auch 10 - 40 Ge- 
wichtsteile auf eine oder mehrere Verbindungen der 
Formel I. Jedoch werden von der Erfindung auch solche 
f liissigkristallinen Dielektrika umfaBt, denen bei- 

20 spielsweise .zu Dotierungszwecken nur weniger als 5 
Gewichtsteile, zum Beispiel 0,1 bis 3 Gewicht'steile 
einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I zuge- 
setzt worden sind. Andererseits konnen die Verbindungen 
der Formel I bis zu 60 Gewichtsprozen t der erfindungs- 

25 gemafien Dielektrika ausmachen. Vorzugsweise enthalten 
die f liissigkristallinen Dielektrika nach der Erfindung 
10 bis 30 Gewichtsprozent einer oder merherer Verbin- 
dungen der Formel I. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Dielektrika er- 
30 folgt in an sich iiblicher Weise. In der Regel wird die 
gewunschte Menge der in geringerer Menge verwendeten 
Komponenten in der den Haupt best an teil ausmachenden 
Komponente gelost, zweckmaGig bei erhohter Temperatur 
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Wenn dabei eine Temperatur oberhalb des Klarpunkts 
des Hauptbestandteils gewahlt wird, kann die Voll- 
standigkeit des Losevorgangs besonders leicht be- 
obachtet werden. 

Durch geeignete ZusStze konnen die f lussigkristalli- 
nen Dielektrika nach der Erfindung so modi f iziert 
werden, daB sie in alien bisher bekannt gewordenen 
Arten von Flussigkris tallanzeigeelementen verwendet 
werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann 
bekannt und sind in der einschlagigen Literatur aus- 
fuhrlich beschrieben. Beispielsweise konnen dichroiti- 
sche Farbstoffe Oder Substanzen zur Veranderung der 
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat, der Leit- 
fahigkeit und/oder der Orientierung der nematischen 
Phasen zugesetzt werden. Derartige Substanzen sind 
zum Beispiel in den DE-OS 22 O? 127, 22 40 864, 23 21 632, 
23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 28 53 728 und 29 02 177 
beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, 
ohne sie zu begrenzen. In den Beispielen bedeuten F. 
den Schmelzpunkt und K. den Klarpunkt einer flussig- 
kristallinen Substanz in Grad Celsius; Siedetempera- 
turen sind mit Kp. bezeichnet. Wenn nichts anderes an- 
gegeben ist, bedeuten Angaben von Teilen oder Prozent 
Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozent. "Ubliche Auf arbeitung" 
bedeutet: Man gibt, falls er f orderlich , Wasser hinzu, 
extrahiert mit Ether, trennt ab, trocknet die organische 
Phase uber Natriumsulf at , filtriert, dampft ein und 
reinigt gegebenenf alls durch Saulenchromatographie 
(in Klammern angegeben: Sorptions- und Elutionsmittel) . 
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In den nachs tehenden Beispielen wird 4 a6 , 4b00 8a6 , 1 Oactr 
Perhydrophenanthren kurz als "Perhydrophenanthren" 
bezeichnet . 

Herstellungsbeispiele : 
Beispiel 1 

Eine Losung von 2,9 g 7*-Hexylperhydrophenanthren-2B-ol 

(F. 126°; erhaltlich durch Reaktion von 4-Hexylcyclo- 

hexetnon mit Morpholin zu 4-n-Hexyl-l -morpholino-1 -cyclo- 

hexen (Kp. 143°/0,01 Torr) , Umsetzung mit Methylvinyl- 

keton zu 4-Hexyl-2- ( 3-oxobuty 1 ) - cy clohexanon (Kp. 1 5 8°/0 / 01 

Torr) , Cyclisierung zu 6<*-Hexy 1- 4 aB-2 ,3,4, 4a, 5,6,7,8- 

oktahydronaphthalin-2-on (Kp. 136 - 140 0 /1,5 Torr), 

Umsetzung mit 1 -Brom-3 , 3-e thy lendioxybut an zu 1-(3,3- 

Ethylendioxybutyl) -60t-hexyl-4aB-2 ,3,4,4 3,5,6,7, 8-okta- 

hydronaphthalin-2-on, Reduktion mit Li/NH ^ zu 1*-(3,3- 

Ethylendioxybutyl) -60C-hexy 1- 4 a6 , 8a*-dekahydronaphthalin- 

2-on, Ketalspaltung und Cyclisierung zu 7*-Hexyl-4aB , 

4bflf , 8aB-dodekahydrophenanthren-2-on (F. 77°) , Birch- 

Reduktion zu 7oC-Hexy l-perhydrophenanthren-2-on (F. 49 ) 

und weitere Birch-Reduktion nach Zusatz von.. Methanol) 

und 0,3 g p-Toluolsulf onsaure in 30 ml Toluol wird 

2 Std. am Wasserabscheider gekocht. Man laflt abkiihlen, 

filtriert uber A1-0-, und dampft ein. Der Riickstand wird 

■ o 
in 30 ml THF an 0,5 g 5%igem Pd-C bei 60- und 6 bar bis 

zum Stillstand hydriert. Nach dem Filtrieren und Ein- 

dampfen erhalt man 7oc-Hexy 1-perhy drophenanthren . 



3148448 



- 17 - 

Beispiele 2 bis 10 

Analog Beispiel 1 erhalt man aus den entsprechenden 
4-R 1 -cyclohexanonen uber die entsprechenden 
perhydrophenanthren-2-one und 7*-r -perhydrophenanthren- 
2-ole: 

2 • 7«.-Methyl-perhydrophenanthren . 

3 . 7*-Ethyl-perhydrophenanthren . 

4. 7*-Propyl-perhydrophenanthren. 

5 . 7*-Butyl-perhydrophenanthren . 

6. 7*-Pentyl-perhydrophenanthren . 

7 . 7*-Heptyl-perhydrophenanthren . 
8* 7*-- Octyl-perhydrophenanthren . 

9 . 7*-Nonyl-perhydrophenanthren. 
10. 7fll-Decyl-perhydrophenanthren . 

Beispiel 1 1 

Zu einer aus 85 g Hexylbromid und 13 g Magnesium in 
400 ml Ether bereiteten Grignard-Losung tropft man 
unter Riihren und Ktihlen eine Losung von 145 g 7<£-Hexyl- 
perhydrophenanthren-2-on in 200 ml Ether. Nach einstun- 
digem Kochen gieBt man auf verdunnte Salzsaure/Eis , 
extrahiert mehrfach mit Ether, wascht die Extrakte 
neutral, trocknet uber Natriumsulf at und dampft ein. 
Das erhaltene rohe Gemisch aus 2oc, 7oc-Dihexyl-perhydro- 
phenanthren-26-ol und 26, ?oc-Dihexyl-perhydrophenanthren- 
2«<-ol wird in 400 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 
10 g p-Toluolsulf onsaure kocht man 3 Std. am Wasserab- 
scheider, lafit abkuhlen, filtriert uber A1 2 0 3 und 
dampft ein. Das erhaltene rohe Gemisch von 2 , 7cc-Dihexy 1- 
dodekahydrophenanthrenen wird in 1 1 Tetrahydrof uran 
mit 50 g 5%igem Pd-C bei 60° und 6 bar bis zum Still- 
stand hydriert. Nach dem Filtrieren und Eindampfen er- 
halt man ein Gemisch aus 2PC,7*--und 2 6 , 7<*-Dihexy 1-per- 
hydrophenanthren, das durch HPLC getrennt werden kann. 
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Beispiele 12 bis 20 

Analog Beispiel 1 1 erhalt man aus den entsprechenden 
70C-R- -perhydrophenanthren-2-onen : 



12, 


2oc, loC- 


und 


26,7*- 


Dimethyl 


-perhydrophenanthren . 


13. 


2ot, 7of- 


und 


2B, 7«- 


Diethyl- 


perhydrophenanthren . 


14. 


2*, 7«- 


und 


2B,7*- 


Dipropyl 


-perhydrophenanthren . 


15. 


2ot, 7oc- 


und 


2B, 7«- 


Dibuty 1- 


perhydrophenanthren . 


16. 


2«c, 7oC- 


und 


26, 7<*- 


Dipentyl 


-perhydrophenanthren . 


17. 


2*, 7*- 


und 


26,7*- 


Dihepty 1 


-perhydrophenanthren . 


18. 


2*, 7<*- 


und 


2B, 7*- 


Dioctyl- 


perhydrophenanthren . 


19. 


2«, 7*- 


und 


2 6, 7ot- 


Dinony 1- 


perhydrophenanthren . 


20. 


2«, 7oC- 


und 


26,7oC- 


Didecy 1- 


perhydrophenanthren . 



Beispiel 21 

Zu einer LSsung von 1 50 mg 7cC-Hexy 1-perhydrophen- 
anthren-26-ol in 25 ml THF gibt man 30 mg 55%ige 
NaH-Dispersion zu und riihrt eine Stunde unter N 2 - 
Dann wird eine Losung von 100 mg n-Brompentan in 
5 ml THF zugefiigt und uber Nacht unter Riihren gekocht. 
Nach dem Abkuhlen werden die ausge f allenen Salze ab- 
filtriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand 
chromatographiert (Kieselgel 60; Petrolether : Ether 
= 95 : 5). Man erhalt 7<X-Hexyl-2 B-penty loxy-perhydro- 
phenanthren, F. 55°, K. 64° (aus Methanol). 

Beispiele 22 bis 50 

Analog Beispiel 21 erhalt man durch Veretherung: 

22 . 7«*-Ethyl- 2 6-propyloxy- perhydrophenanthren. 
23 . 2 B-Butyloxy-7ot-e thy 1 -perhydrophenanthren . 
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2 4 . 7ct-E thy 1- 2 B- pen tyloxy-perhy drophenan thren . 

25 • 7«.-Ethyl-2B-hexy loxy-perhydrophenanthren - 

26 . 7ct-Ethy 1- 2 B-heptyloxy- per hy drophenan thren . 

27 . 7ct-p ropy 1- 2 B-propyloxy-perhy drophenan thren . 

5 2 8. 2 B-Butyloxy-7ct-propyl-perhy drophenan thren . 

2 9 . 2B-Pentyloxy-7c(-propy 1-perhydrophenan thren . 
30. 2 fi-Hexyloxy-7oc-propy 1-perhydrophenan thren . 
31 . 2B-Heptyloxy-7cC-propyl-perhydrophenan thren. 
32 . 7tf-Butyl-2B-propyloxy-perhydrophenanthren. 

10 33 . 7ct-Butyl-2 3-butyloxy-perhydrophenanthren • 

34 . 7*-Butyl-2B-pentyloxy-perhydrophenanthren . 

3 5 . 7<X-B U tyl- 2 B-hexyloxy-perhy drophenan thren . 
36 . 7<x-Buty 1-2 B-heptyloxy-perhy drophenan thren . 
37 . 7ot-Pentyl-2B-propyloxy-perhydrophenanthren. 

15 38. 2 fi-Sutyloxy-7ot-penty 1-perhydrophenan thren . 

39 . 7oc-Pentyl-2B-pentyloxy-perhydrophenan thren. 

40. 2B-Hexyloxy- 7<*— penty 1-perhydrophenan thren . 

41 . 2B-Heptyloxy-7Ct-pentyl-perhydrophenanthren . 

4 2 . 7oc-Hexyl-2B-propyloxy-perhydrophenanthren . 
20 43. 2B-Butyloxy-70C-hexyl-perhydrophenanthren. 

4 4 • 7oc-Hexyl- 2 B-hexy loxy-perhy drophenan thren . 

45 . 7ct-Hexyl-2B-iiepty loxy-perhydrophenanthren . 

46 . 70C-Hepty l-2B-propyloxy-perhydrophenanthren. 

47 . 2B-3utyloxy-7oc-heptyl-perhydrophenanthren . 

2 5 48 . 7cC-Heptyl-2B-penty loxy-perhydrophenan thren . 

4 9 . 2B-Hexyloxy-7A-heptyl-perhydrophenanthren . 

50. 7ct-Heptyl-2B-heptyloxy-perhydrophenanthren . 

Beispiel 51 

Man tropft zu einer Losung von 60 mg 7oc-Hexy 1-perhydro- 
30 phenanthren-2B-ol in 2 ml Pyridin ca. 50 mg Hexanoyl- 
chlorid und ruhrt iiber Nacht. Danach wird auf Eis ge- 
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gossen. Nach ublicher Auf arbeitung (Kieselgel ; 
Petrolether : CH 2 C1 2 : Ether = 5,0 : 3,5 : 1,5) 
erhalt man 2B-Hexanoyloxy-7<t-hexyl-perhydrophenanthren, 
F. 57°, K . 76° (aus Ethanol) - 

Beispiele 52 bis 103 

Analog Beispiel 51 erhalt man aus den entsprechenden 
Alkoholen mit den entsprechenden Saurechloriden : 

52 . 2fi-Acetoxy-7^-propyl-perhydrophenanthren. 

53 . 2 fi-Acetoxy-7<x-Dutyl-perhydrophenanthren - 

54 . 2 B- Acetoxy-7ot-penty 1-perhydrophenanthren . 
55 . 2B-Acetoxy-7<x~nexyl-perhydro?henanthren , 

F. 74°, K. 65° (monotrop) . 
56 . 26-Acetoxy-7oc-nepty 1-perhydrophenanthren. 
57 , 2B-Propionyloxy-7oL-propyl-perhydrophenanthren. 
58 . 7cc- Butyl- 2 B-propiony loxy-perhydrophenanthren . 

59 . 7<x-Pentyl-2B-propionyloxy-perhydrophenanthren . 

60. 7cc-Hexyl- 2 fi-propiony loxy-perhydrophenanthren , 

F. 73°, K. 85°. 
61 . 7a- Hepty 1-2 B-propiony loxy-perhydrophenanthren. 

62 . 2B-Butyryloxy-7cc-propyl-perhydrophenanthren. 

63. 7 ot-Buty 1-2 B-butyry loxy-perhydrophenanthren. 

6 4. 2 B-Buty ry loxy- 7c*-penty 1-pe rhydrophenanthren . 
65 . 2 b- Butyry loxy- 7o^-.hexy 1-pe rhydrophenanthren, 

F. 53°, K. 82°. 
66 . 2B-Butyryloxy-7oC-heptyl-perhydrophenanthren. 

67 . 2 B-Pentanoy loxy- 7oC-propy 1-pe rhydrophenanthren. 

68 . 7oC- Butyl- 2 B-pentanoy loxy-perhydrophenanthren. 

69 . 2B-Pentanoyloxy-7*^pentyl-perhydrophenanthren. 

70. 7oCr-Hexyl-2B-pentanoyloxy-perhydrophenanthren , 
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71 
72 
73. 

74. 

75. 

76. 

77. 
78. 

79. 
80. 
81 . 
82. 

83. 
84. 
85. 
86. 
87. 

88. 
89. 
90. 
91 . 
92. 
93. 

94. 
95. 
96. 



7ot-Heptyl-2B-pentanoyloxy-perhydrophen.inthren. 

2B -Hexanoyloxy-7«-propyl-perhydrophenanthren. 

7*-Butyl-2a-hexanoyloxy-perhydrophenanthren, 



F. 68°/ K. 60° (monotrop). 



2fl-Hexanoyloxy-7oC- P entyl-perhydrophenanthren, 

F. 70°, K. 78°. 

7oc-Heptyl-2B-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 



F . 66°, K. 80° 



2B-Hexanoyloxy-7oC-octyl-perhydrophenanthren, 

F. 57°, K. 79°. 

2B-Hexanoyloxy-7cC-nonyl-perhydrophenanthren. 
7oC-Decyl-2e-hexanoyloxy-perhydrophenanthren / 



F. 65°, K. 78° 



2B-Heptanoyloxy-7«-propyl-perhydrophenanthren. 
7oC-Butyl-2E-heptanoyloxy-perhydrophenanthren. 
2B-Heptanoyloxy-7oc-pentyl-perhydrophenanthren. 
2fl-Heptanoyloxy-7tx.-hexyl-p e rhydrophenanthren, 



F. 59°, K. 73° 



2B-He P tanoyloxy-7«.-octyl-perhydrophenanthren 
2B-Octanoyloxy-7X-propyl-perhydrophenanthren 
7o^Butyl-2B-octanoyloxy-perhydrophenanthren. 
2B-Octanoyloxy-7o^ P entyl-perhydrophenanthren 
7«.-Hexyl-2B-octanoyloxy-perhydrophenanthren, 



F. 6 9°, K. 6 8° (monotrop) 



7oC-Heptyl-2B-octanoyloxy-perhydrophenanthren. 
2B-Octanoyloxy-7oc-octyl-perhydrophenanthren. 
2B-Nonanoyloxy-7*-propyl-perhydrophenanthren. 
7«-Butyl-2B-nonanoyloxy-perhydrophenanthren. 
2B-Nonanoyloxy-7oC-pentyl-perhydrophenanthren. 
7od-Hexyl-2B-nonanoyloxy-perhydrophenanthren , 



F. 68°, K. 72 p 



7oC-Heptyl-2B-nonanoyloxy-perhydrophenanthren. 

2B-Nonanoyloxy-7ot-octyl-perhydrophenanthren. 

2B-Decanoyloxy-7oC-propyl-perhydrophenanthren. 
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98. 



99. 



97. 



7tf--Butyl-2 Q-decanoy loxy-perhydrophenanthren . 
2 B-Decanoyloxy-7ot -pen ty 1-perhydrophenanthren . 
2 B-Decanoyloxy-7o£-hexy 1-perhydrophenanthren , 



F. 70°, K. 72°. 



1 00 . 2 6-Decanoyloxy- 7fiC-heptyl-perhydrophenanthren . 

1 01 . 2 B-Decanoyloxy-7oC-octy 1-perhydrophenanthren . 

102 . 2 B-Decanoyloxy-7ot-nony 1-perhydrophenanthren . 

I 03 . 2 6-Decanoyloxy- 7oC-decy 1-perhydrophenanthren . 

Beispiel 104 

Zu einer Losung von 1,19 g N-Bromsuccinimid in 5 ml THF 
tropft man unter Stickstoff eine Losung von 1,74 g 
Tripheny Iphosphin in 5 ml THF. Dazu wird eine Losung 
von 7<x-Hexy 1-perhydrophenanthren -2fiC-ol ( erhalt lich aus 
7<*-Hexy lperhydrophenanthren-2-on und Kali urn- tr is-sek . - 
buty Iborhydrid in THF) in 5 ml THF gegeben. Es wird 
4 Std. gekocht, danach iiber Nacht bei 20° nachgeriihrt 
und wie iiblich auf gearbeitet . (Kieselgel 60; n-Hexan) . 
Man erhalt 2 B-Brom- 7oc-hexy 1-perhydrophenanthren , 
F. 9 2° (aus Aceton) . 

Beispiele 105 bis 123 

Analog Beispiel 104 erhalt man aus den entsprechenden 
Alkoholen mit N-Chlorsuccinimid oder N-Bromsuccinimid: 

105 . 2 B-Chlor-7fcC-me thy 1-perhydrophenanthren. 

106 . 2fi-Chlor-7oC-ethyl-perhydrbphenanthren . 

107 . 2 6-Chlor- 7<*-propy 1-perhydrophenanthren. 

1 08 . 7cC-Butyl-2B-chlor-perhydrophenanth ren . 

109 . 2 B- Ch lor- 7oC-penty 1-perhydrophenanthren . 

I I O. 2 B-Ch lor- 7<*—hexy 1-perhydrophenanthren . 
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111. 



2B-Chlor-7cc-iieptyl"perhydrophenanthren . 
2B-Chlor-7d-octyl-perhydrophenanthren . 
2 B-Chlor- 7cC-nony 1-perhydrophenan thren . 
2B-Chlor-7*.-decyl-perhydrophenanthren . 
2 0-Brom- 7o£-methy 1-perhydrophenan thren . 
2 6-Brom- 7 c*- e thy 1-perhydrophenanthren . 
26-Brom-7cc-propyl-perhydrophenanthren . 
2fi-Brom- 7oc-butyl-perhydrophenanthren • 
2B-Brom-7*-pentyl-perhydrophenanthren . 
2B-Brom-7«— heptyl-perhydrophenanthren . 



112. 



113. 



114. 



5 



115. 



116. 



117. 



118. 



119. 



0 



120. 



121 . 2B-Brom-7ot-octyl-perhydrophenanthren. 
1 22 . 2B-Brom-7«.-nonyl-perhydrophenanthren. 
123. 2fi-Brom-7^-decyl-perhydrophenanthren. 

Beispiel 124 

5 Eine Losung von 410 mg 7oc-Hexyi-2B-p-toluolsulfony loxy- 
perhydrophenanthren (F. 71°) und 724 mg Nat riumcy anid 
in 50 ml N-Methy lpy rrolidon wird 20 Stunden bei 
90° geruhrt. Nach dem Abkuhlen verdiinnt man mit Wasser 
und arbeitet wie ublich auf (Kieselgel 60; Petrolether : 

0 Ether = 95 : 5). Man erhalt 2B-Cy an-7cC-hexy 1-perhydro- 
phenanthren, F. 89°, K. 91°. 

Beispiele 125 bis 134 

Analog Beispiel 124 erhalt man aus den entsprechenden 
. Chloriden, Bromiden Oder p-Toluolsulf onaten mit NaCN: 

5 125. 2B-Cyan-7cc-methyl-perhydrophenanthren. 

126. 2B-Cyan-7cC-ethyl-perhydrophenanthren . 

127. 2B-Cyan-7cc-propyl-perhydrophenanthren. 
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12 8. 7*-Butyl-2fi-cyan-perhydrophenanthren . 

1 29 . 2B-Cyan-70^-pentyl-perhydrophenanthren. 

1 30. 2B-Cyan-7Ct-nexyl-perhydrophenanthren . 

131 • 2B-Cyan-7*-heptyl-perhydrophenanthren. 

132. 2 6-Cyan"7cC-octyl-perhydrophenanthren. 

1 33 . 2B-Cyan-7oC-nonyl-perhydrophenanthren. 

1 34 . 26-Cyan-7cC-decyl-perhydrophenanthren. 

Die folgenden Beispiele betreffen Gemische von Ver- 
Dindungen der Formel I untereinander Oder mit arideren 
f liissig-kris tallinen Substanzen , die erf indungsgemafi 
als Dielektrika verwendet werden konnen. 

Beispiel A 

Ein Gemisch aus 

1 8 % 7c*-Butyl-2B-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 

1 7 % 2B-Hexanoyloxy-7<<-pentyl-perhydrophenanthren 

2 3 % 2fi-Hexanoyloxy-7^-hexyl-perhydrophenanthren 
20 % 7d-Heptyl-2B-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 
2 2 % 7<^Decyl-2fi-nexanoyloxy-perhydrophenanthren 

zeigt folgende Daten: F. 5°, K. 75°, Viscositat 41 mm 2 * 
sec bei 20° , dielektrische Anisotropic -0,5, optische 
Anisotropie +0,05. 

Beispiel B 

Ein Gemisch aus 

10 % 70C-Butyl-2B^hexanoyloxy-perhydrophenanthren 
1 0 % 2B-Hexanoyloxy-7oC-pentyl-perhydrophenanthren 
1 3 % 2B-Hexanoyloxy-7oO-hexyl-perhydrophenanthren 

1 1 % 7flC-Hepty l-2B-hexanoy loxy-perhydrophenanthren 

2 5 % trans , trans- 4 -Ethy Icy clohexyl-cy clohexan-4 ' - 

carboni tril 
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4 % trans , trans-4-Propy lcyclohoxy 1-cyclohoxan- 4 '■ 
carbonitril 

23 % trans, trans-4-Butylcyclohexyl- C yclohexan-4 '- 
carbonitril 

5 4 % trans, trans-4-Pentylcyclohexy l-cyclohexan-4 

carbonitril 

zeig^folgende Daten : F . -20°, K . 68°, Viscositat 

56 mm • sec bei 20°, dielektrische Anisotropie +2,3, 

optische Anisotropie +0,057. 

10 Beispiel C 

Ein Gemisch aus 

9 % 7ct-Eutyl-2B-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 
9 % 2B-Hexanoyloxy-7c<-pentyl-perhydrophenanthren 
13 % 2B-Hexanoyloxy-7*.-hexyl-perhydrophenanthren 
15 11 % ^"Heptyl-23-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 

25 % trans, trans-4-Ethylcy clohexy l-cyclohexan-4 '- 
carbonitril 

23 % trans, trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4 
carbonitril 

20 10 % trans ' tra ns-4-Butylcyclohexyl- C yclohexan-4 

carbonsaure- trans- 4-propy Icy clohexy lester 
zeigt^folgende Daten: F. -5°, K . 77°, Viscositat 
52 mm . sec , dielektrische Anisotropie +2, optische 
Anisotropie +0,056. 
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Beispiel D 

Ein Gemisch aus 

1 8 % 4- ( trans- 4 -Pen ty lcyclohexy 1 ) -benzonitril 

13 % 2B-Hexanoyloxy-7CO-hexyl-perhydrophenanthren 
11 % 7#--Heptyl-26-hexanoyloxy-perhydrophenanthren 

2 5 % trans , trans- 4 -E thy lcyclohexy l-cyclohexan-4 ' - 

carbonitril 

2 3 % trans , t rans- 4 -Buty lcyclohexy l-cyclohexan-4 1 - 
carbonitril 

1 O % trans , trans-4-Buty Icy clohecy l-cyclohexan-4 1 - 

carbons aure- trans- 4 -propyl cy clohexy les ter 

zeigt folgende Daten: F. -6°, K. 74°, Viscositat 
2 - 1 

47 mm • sec , dielekt rische Anisotropie +3,8, 
optische Anisotropie +0,07. 



